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PatentansprQche 



1. 



Triazolopyrimidine der Formel I 




:nh 2 



i 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , C n -C 8 -Alkyl, d-d-Halogen- 
alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, d-C 8 -Halogencycloalkyl, d-Cs-Alkenyl, C 2 -C 8 - 
Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Halogencycloalkenyl, C 2 -C 8 - 
Alkinyl, C 2 -C 8 -Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, Oder ein fdnf- Oder 
sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Hetero- 
cyclic, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bilden, welches uber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome 
aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen Oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, d-C 6 -Alkyl, d-C 6 -Halo- 
genalkyl. d-Ce-Alkenyl, C 2 -C 6 -Halogenalkenyl, Ci-C 6 -Alkoxy, d-Ce-Halo- 
genalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, d-C 6 -Halogenalkenyloxy, (exo)-d-C 6 -Alky- 
len und Oxy-d-C 3 -alkylenoxy tragen kann; 

R 1 und/oder R 2 konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a tra- 
gen: 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-C 6 -Alkyl, d-C 6 -Halogenalkyl, 



d-C 6 -Alkylcarbonyl, d-C 6 -Cycloalkyl, d-C 6 -Alkoxy, d-d-Halogen- 
alkoxy, d-C 6 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, d-C 6 -Alkylamino, Di- 
Ci-Ce-alkylamino, C 2 -C 8 -Alkenyl, d-d-Halogenalkenyl, C 3 -C e -Cyclo- 
alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, d-d-Halogenalkenyloxy, C 2 -d-Alkinyl, 
C 2 -C 6 -Halogenalkinyl, d-C 6 -Alkinyloxy, C 3 -C 6 -Halogenalkinyloxy, 
d-Cs-Cycloalkoxy, C 3 -C 6 -Cycloalkenyloxy, Oxy-Ci-C 3 -alkylenoxy, 
Phenyl, Naphthyl, funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesat- 
tigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O, N oder S, 



20031008 Ni 



19.4.04 



BASF Aktiengesellschaft 



20031008 



PF 55195-3 DE 



2 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen 
ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei 
Gruppen R b tragen konnen: 

R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl. Haloalkyl, Alkenyl, 
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, 
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Dialkylamino- 
thiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 

und/oder einen bis drei derfolgenden Reste: 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, 
Aryloxy, Arylthio, Aryl-CrC 6 -alkoxy, Aryl-CrCe-alkyl, Hetaryl, 
Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 
10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partiell oder vollstandig haloge- 
niert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert sein 
k6nnen; 

L Halogen, C-Ce-Alkyl, CrC 4 -Halogenalkyl, d-Ce-Alkoxy oder C 3 -C 6 -Alke- 
nyloxy; 

m 1 , 2, 3 oder 4, wobei die Gruppen L verschieden sein konnen, wenn m.gr6- 
Ber als 1 ist; 

X Halogen, Cyano, d-C^AIkyl, Cr^-Halogenalkyl, Cn-C^AIkoxy oder CrCr 
Halogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , in der R 1 nicht Wasserstoff be- 
deutet. 

3. Verbindungen der Formel I A: 
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I.A 



in der die Variablen gemaB Anspruch 1 definiert sind. 

Verbindungen der Formel I.A gemaB Anspruch 3, in der die Phenylgruppe 

der Gruppe A entspricht: 




wobei 

L 1 Halogen, Halogenmethyl Oder d-C 4 -Alkyl; 

L 2 , L 3 , L 4 Wasserstoff Oder Halogen, Ci-C 4 -Alkyl. CrCz-Halogenalkyl oder 
CrC 4 -Alkoxy bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, in 
der X fur Halogen, Cyano, C r C 4 -Alkyl, CVGpAlkoxy oder Ci-C 2 -Halogenalkoxy 
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II 

tr 

N^NH 2 
mit Phenymalonaten der Formel III, 




III 



in der R fur Alkyl steht, zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 

O 
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Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 

O 

NH 2 v 

s Hal 

und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 

zu Verbindungen der Formel I, In der X fur Halogen stent, gewunschtenfalls zu 
Herstellung von Verbindungen I, in denen X fur Cyano, C n -C 4 -Alkoxy oder CrC 2 - 
Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verbindungen I, in denen X Halogen be- 
deutet, mit Verbindungen der Formel VII, 

M-X' VH . 

die je nach der einzufOhrenden Gruppe X', ein anorganisches Cyan.d, e.n Alk- 
oxytet oder ein Halogenalkoxylat darstellen und in der M fOr ein Ammomum- 
TXaalkylammonium-, Alkali- oder Erdalkalimetal.kation steht und, 0^^- 
falls, zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 m der X 
for Alkyl steht, durch Umsetzung der Verbindungen I, in denen X fur Halogen 
steht, mit Malonaten der Formel VIII, 

XT 

O^A^O vill 
OR OR 

in der X" Wasserstoff oder CrCrW und R C n -C 4 -Alkyl bedeuten, zu Verbin- 
dungen der Formel IX 

, f ° 

R — N 



6. 




IX 



NT X-X" 
RO OR 



und Decarboxylierung zu Verbindungen I, in denen X fur Alkyl steht. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , in 
der X fur CrC-Afcy! oder d-C^Halogenalkyl steht, durch Umsetzung von 
5-Aminotriazol der Formel II gemaB Anspruch 2 mit Ketoestern der Formel Ilia, 




O 

NH, 

Ilia 
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in der X 1 fur C r C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl und R fur d-C^AIkyl stent, zu 
5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidinen der Formel IVa 

O 

OH 




IVa 

N^n^X 1 

Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va 

O 

Hal 




N^-^^^T Va 



N-^n^X 1 



und Umsetzung von Va mit Aminen der Formel VI gemaB Anspruch 2 zu Verbin- 
dungen I, in denen X fur CrC 4 -AII<yl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl stent 

Verbindungen der Formeln IV, IVa, V und Va gemaB Anspruchen 5 und 6. 



8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , 
durch Umsetzung von 6-Cyanophenyl-Triazolopyrimidinen der Formel XI 



in Anwesenheit von Schwefelsaure oder im Polyethylenglycol / NaOH -System 
oder mit Harnstoff / Wasserstoffperoxid. 

9. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flussigen Trager und eine Verbin- 
dung der Formel I gemaB Anspruch 1 

10. Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 
1 pro 100 kg. 

1 1 Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze, oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Maten- 
alien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 behandelt. 
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6-(Aminocarbonyl-phenyl)-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 




NH 2 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



r 1 R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , d-CrAlkyl. Ci-C 8 -Halogenalkyl> C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl, QrQrHalogencycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 - 
Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Halogencyc!oalkenyl, C 2 -C e -Alkinyl, C 2 -Cs-Halogenalkinyl 
Oder Phenyl, Naphthyl, Oder ein funf- oder sechsgliedriger gesattigter, part«ell un- 
gesattigter Oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N pder S, 

R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl Oder Heteroaryl bilden, welches 
uber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus 
der Gruppe Halogen, CrCs-Alkyl, C-CVHalogenalkyl, CVCe-Alkenyl, C 2 -Ce-Halo- 
genalkenyl, C n -C 6 -Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -Ce-Halo- 
genalkenyloxy, (exo)-C n -C 6 -Alkylen und Oxy-d-d-alkylenoxy tragen kann; 

r 1 U nd/oder R 2 konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a tragen: 

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C^-Alky!. CrCe-Halogenalkyl, Ci-Ce-AI- 
kylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl. C n -C 8 -Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, C-Ce- 
Alkoxycarbonyl, C.-Ce-Alkylthio, d-Ce-Alkylamino, ^ C fW a ™™> 
d-Ce-Alkenyl, C 2 -C 8 -Halogenalkenyl, C 3 -C 8 -Cycloalkenyl, C 2 -C 6 -A kenyl- 
oxy C 3 -C 6 -Halogenalkenyloxy, C 2 -C 6 -Alkinyl, C 2 -C 6 -Halogenalk.nyl C 3 -C 6 - 
Alkinyloxy, C 3 -C 6 -Halogenalkinyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkoxy, C 3 -C 8 -Cyclo- 
alkenyloxy, Oxy-C 1 -C 3 -alkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, fOnf- bis zehr.gl.edr,- 
ger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, ent- 
haltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen ihrer-^ 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R b 
tragen konnen: 

R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 
carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyisulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
nothiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in 
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl. Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Aryl-CrCe-alkoxy, Aryl-Ci-C 6 -alkyl. Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
arylthio wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, d.e 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 

L Halogen. C.-Ce-Alkyl, C^-Halogenalkyl, C n -C 6 -Alkoxy oder C 3 -Ce-Alkenyloxy; 

m 1 , 2, 3 oder 4, wobei die Gruppen L verschieden sein konnen wenn m gr6Ber als 
1 ist; 

X Halogen, Cyano, C^-Alkyl, C-CVHalogenalkyl, C^-Alkoxy oder Cl -C 2 -Halo- 
genalkoxy, 

AuBerdem botrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte ^ Heretellung die- 
set Verbindungen, sie enthaHende Mmel sowie ihre Vemandung zur Bekarnpfung von 
i pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113 sind 5 -Chlor-6-phenyl-7-amino-triazolopyrimidine all- 
nemein bekannt. In WO 03/080615 werden 6-Phenyl-Triazolopyrimidine «etne.nv»- 
gestagen, deren Phenylgruppe in para-Ste.lung eine Aikylamid-Gruppe tragen kann. 
D Diese Verbindungen sind zur Bekarnpfung von Schadpilzen bekannt. 
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10 




20 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen unterscheiden sich von den in WO 03/080615 
beschriebenen durch die Carbonsaureamid-Gruppe als Substituent des 6-Phenyl- 
ringes. 

Die Wirkung der bekannten Verbindungen ist jedoch in vielen Fallen nicht zufrieden- 
stellend Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum 
bereitzustellen. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende ^Mrttel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verb,ndun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Vorteilhaft werden sie durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II mrt 
entsprechend substituierten Phenylmalonaten der Formel III, in der R fur Alkyl. bevor- 
zugt fur d-Ce-Alkyl, insbesondere fur Methyl Oder Ethyl steht, dargestellt. 




25 



30 



N^NH 2 
II 




<? N X 




N OH |v 



Diese Umsetzung erfolgt Oblicherweise bej Temperaturen von 80°C bis 250 C vor- 
zuqsweise 120°C bis 180°C, ohne Solvens oder in einem inerten organ.schen Lo- 
sungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Es- 
sigsaure unter den aus Adv. Het Chem. Bd. 57, S. 81ff . (1 993) bekannten Bed.ngun- 



gen. 



Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe Ether, 
Nitrile Ketone, Alkohole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Losungs- 
mittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon durchgefuhrt. Es 
35 k6nnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 
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Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Alkalimetall- und Erdalka .- 
metallhydride, Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkal.rne- 
S Zle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie A.kalimetaH- und E^rnsX^oMe 
und Lethoxymagnesium, auGerdem organische Basen, z.B. tert.are ^Arrnne w,e Tn- 
methylamin, Whylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und 
N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lufd.n und 4-D.methyl- 
M sowie bicyclische Amine in Betracht. Benders b^£*"£T 
re Amine wie Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorphohn Oder N-Methyl- 

piperidin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen eingeaetzt, ^kOnnen 
aber auch aqeimolar. Im Oberschuss Oder geflebenenfalls ala USsungamttel vemendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinander umgesetzt. Es 
kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, die Base und das Malonat III in einem Uber- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der Reaktion entsprechend sub- 
stituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(l)-Katalyse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters, S. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimidine der Formel V uberfOhrt, .n der Hal 
ein Halogenatom, bevorzugt ein Brom oder ein Chloratom, insbesondere e.n Chloratom 
bedeutet. Als Halogenierungsmittel [HAL] wird vorteilhaft ein Chlorierungsmittel oder 
ein Bromierungsmittel, wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlorid, ggf . n An- 
wesenheit eines Losungsmittels, eingesetzt. 

Ual rT^i 

[HAL] 




IV 

'Hal 

Diese Umsetzung wird Oblicherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt bei 80°C bis 125°C, 
durchgefuhrt [vgl. EP-A 770 61 5]. 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 
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V + rfctM-H • OX- Halogen) 

R 

VI 

in der R 1 und R 2 wie in Formel I definiert sind, zu Verbindungen der Formel I, in der X 
fur Halogen steht, weiter umgesetzt. 

Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 1 0°C bis 35°C durchge- 
fCihrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels, wie Ether, z. B. Di- 
oxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Toluol 
[vgl. WO-A 98/46608]. 

Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin oder an- 
organische Amine, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch uberschussiges Amin der 
Formel VI kann als Base dienen. 

Verbindungen der Formel I, in der X Cyano, d-Ce-Alkoxy oder d-Ca-Halogenalkoxy 
bedeutet, konnen vorteilhaft aus der Umsetzung von Verbindungen I, in der X Halogen, 
bevorzugt Chlor bedeutet, mit Verbindungen M-X' (Formel VII) erhalten werden. Ver- 
bindungen VII stellen je nach der Bedeutung der einzufiihrenden Gruppe X' ein anor- 
ganisches Cyanid, ein Alkoxylat Oder ein Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 
vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation M in Formel VII hat 
geringe Bedeutung; aus praktischen GrQnden sind ublicherweise Ammonium-, Tetraal- 
kylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsalze bevorzugt. 

I (X = Halogen) + M-X " l(X = X') 

VII 

Ublicherweise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

Verbindungen der Formel I, in denen XfQr Ci-C 4 -Alkyl oder d-C^Halogenalkyl steht, 
konnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 
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.10 



15 




20 





IVa 

Ausgehend von den Ketoestern Ilia werden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Formeln Ilia und IVa steht X 1 fOr C r C 4 -Alkyl Oder d-C 4 -Halo- 
genalkyl- Durch Verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestern (Ilia mit 
X 1 =CH 3 ) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten [vgl. 
Chem. Pharm. Bull., 9, 801 , (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazolopyrimidinen der Formel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorierungs- 
oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlond, 
Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die Umsetzung kann in Substanz oder .n 
Gegenwart eines Losungsmittels durchgefOhrt werden. Ubliche Reaktionstemperaturen 
betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise von 80 bis 125°C. 

O 



25 




VI 



|(X = Alkyl) 



-X 1 Va 

Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben beschriebenen 
Bedingungen. 

Verbindungen der Formel I in der X C n -C 4 -Alkyl bedeutet, konnen alternativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder CrCV 
Alkyl und R d-04-Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 



I (X = Hal) + 



X" 
OR OR 



IX 





I (X = C^CVAIkyl) 
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Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc, Bd. 64, 2714 
(1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Heiv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] 
Oder konnen gemaB der zitierten Literatur nergestellt werden. 

Die anschlieBende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein ublichen Bedin- 
gungen in Abhangigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder 
die saure Verseifung der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseif ung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz Oder teilweise erfolgen. 

Die Decarboxylierung erfolgt Gblicherweise bei Temperaturen von 20°C bis 180°C, vor- 
zugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten L6sungsmittel, gegebenenfalls .n Gegen- 
wart einer Saure. 

Geeignete SSuren sind Salzsfture. Schwefelsaure, Phosphorsaure, AmeisensSure^ 
. Essigsaure, p-ToluolsulfonsSure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliplratrsche 
Kohlenwasseretoffe wie Pentan, Haxan, Cyclohexan und Patrolether, aromat,sche 
KoMenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol. halogenierte Kohlenwassemtoffe 
wte Sylenchlorid, Chloroform und Chlorbanzol, Ether wie Diethylethar, D»sopropyl- 
«rt BuWiemer, Dioxan, Aniso. und Tetrahydrofuran. Nifrile w, e A—I 
und Propionitril, Ketone wie Aoeton, Methylethylketon, Diethylketon und «ert-Bu¥- 
Zhylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
^ulano! sowle Dlmefhylsulfoxld, Dimelhylformamid und Dlmethylacefamrd be- 
senders bevorzugt wird die Reaktlon in Salzsaure Oder Essigsaure durchgefuhrt. Es 
kSnnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

' Verbindungen der Formel I, in denen X fur C,-C.-Alkyl stent, konnen auch duroh Kupp- 
1 von s^alogentf azolopyrimidlnen der Formel I. in der X Halogen bedeutet, m* 
meWanischen Reagent der Formel X ernalten werden. In einer Ausfuhrungs- 
to™ Sees Verfahrens erfolg. die Umsefzung unter Obergangsmetellkafalyse, w,e N,- 
30 oder Pd-Katalyse. 

l(X = Hal) + Mr(-X") y l(X = C,-C 4 -Alkyl) 

X 

In Formel X stent M f Or ein Metallion der Wertigkelt Y, wie beispielsweise B, Zn Oder 
Sn undV for 0,-CVAIkyl. Dlese Beaktion kann beispielsweise analog foigender Me- 
^ZrtJ^Z** J- Chem. Soc. Perfdn Trans. 1. 1187 (1994), ebenda 1^ 
S 2345 (1996)- WO-A 99/41255; Aust. J. Chem., Bd. 43. 733 (1990); J. Org. Chem 

^ (1978); J. Chem. Soc. Chem. Cemmun. 866 (1979); Tetrahedron f*tt., Bd. 34, 
8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 
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Verbindungen der Formel I konnen alternate auch ausgehend von substituierten 
6-Cyanophenyl-Triazolopyrimidinen der Formel XI hergestellt werden. 

O 





Diese Umsetzung kann in Anwesenheit von Schwefelsaure bei 0 bis 60°C, insbesonde- 
re 20 bis 25°C erfolgen [vgl. Synthetic Commun., 1999, S. 547ff.], alternate kann .die 
Um^ung in dem Po.yethy.eng.yco. / NaOH - System bei 0 bis 60»C 
20 bis 25'C in Anwesenheit eines L6sungs- Oder Verdunnungsm.tte s erfo.gen [vgh 
Svnthetic Commun., 2000, S. 1713ff.], Oder mit Harnstoff / Wasserstoffperox.d be, 0 b.s 
6o"atb?sondere 20 bis 25=0 in Anwesenheit eines L6sungs- oder VerdGnnungsmrt- 
tels erfolgen [ vgj. Org. Lett. 1 999, S. 1 89ff .]. 

Verbindungen der Formel XI sind aus WO 03/080615 bekannt, bzw. konnen gemaB 
der zitierten Literatur hergestellt werden. 

Die Reaktionsgemische werden in ublicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
m Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfaHs chromatography Remigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fal.en zT. in Form farbloser Oder 
schwach braunlicher, zaher O.e an, die unter vermindertem Druck und be, maBig , er- 
hohter Temperatur von f luchtigen Anteilen bef reit oder gerein.gt werden. Sofern d,e 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Re.n.gung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehen ^ 

zugang.ich sind, konnen sie durch Derivatisierung anderer Verb.ndungen I hergesteHt 

werden. 

Sofern bei der Synthese Isomerengemische entailer,, 1st im allgemeinen ledoeh elne 
mnnung nteh. unbeding. er.ordert.ch. de slch die einzelnen 
der Aufbereitung for die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Ucht- Seure 
t^ZZ^) meinender umwandeln konnen. Entspreohende Umwandlungen 
SnnenTcn naoh der Anwendung, beispieisweise bei der Behandlung von Pflenzen ,n 
der behandelten Pflanze oder im zu bekampfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln engegebenen DefinWonen der Symbols wurden 
i Ilmelbegrtne verwendef, die ellgemein rep*eenta U v fur die foigenden SubsMuenten 
stehen: 
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Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B. CrC 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
Butyl, 1-Methyl-propyt, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1 2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 
methylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilweise oder voll- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein k6nnen: insbesondere CrC^Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, 
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyt, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Ruor- 
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chior-2,2-d,fluorethyl 
2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl Oder l,1,1-Trifluorprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6 oder 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in be.,eb.ger Po^ 
on zB Ca-C 6 -AlkenylwieEthenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 
2-Buienyl 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-MethyM-propenyl, 1«2-propenyl, 

2- Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-bu - 
en7 2 Methy.-1-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, l-Methy.-2-buteny., 2-Methy. ; 2-buteny., 

3- Methyl-2-butenyl, 1-Methy.-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Meth V-^utenyl 
1,1-Dimethy.-2-propenyl, l,2-Dimethy.-1-propenyl, ^^emy,-2^« 1«£ 
iDrooenyl 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hex 

n^X-1-penten^ 2-MethyM-pentenyl. 3-Methy.-1-penteny, 
envl 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pent- 
Tny.; S* pentenyl, 2-Methy«-3penteny», 

eny l-Methy.-4-pentenyl, 2-Methy.-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyi 4-Meth^-4-pent- 
eny. 1 i-Dimethy.-2-buteny^, 1,1-Dimethy.-3-butenyl, ^m^^enyi ^ 
ml l-2-butenyl! 1 ,2-Dimethy«-3-buteny«, 1,3-Dimethy,1-butenyl 
tenyl 1 3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-D,methyl-1-butenyl, 2 3D 

mefh^buten^ 

tenyl 1 Ethy.-1-butenyl, 1-Ethy.-2-butenyl, l-Ethy.-3-butenyl, 2-EthyM-butenyl, 2-Ethyl 
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2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trirnethyl-2-propenyl, l-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1 -Ethyl-2-methyl-2-propeny1; 

Halogenalkenyl: ungesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilwe.se 
Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Alkinyl- geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Posrtion, z.B. 
C 2 -C 6 -Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-ButinyK 3-But.nyl, ^1-Me- 
thyl-2-propiny., 1-Pentiny., 2-Pentiny«, 3-Pentinyl, 4-Pentinyi, 1-Methy '-^ny., 1-Me- 
thyl-3-butinyl, 2-Methy.-3-butinyl, 3-Methy.-1-but.ny., LI-Dimethyl^-propinyl, l-Ethyl-2- 
propmyl, 1-Hexiny., 2-Hexinyl, 3-Hexinyi, 4-Hexinyi, 5-Hexinyl, 1-Methy.2-pent,nyl, 
l-Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pent.ny , 
3-Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-MethyM-pentiny., 4-Methyl-2-pent.nyl, 
1 Seth^Uny., 1,1-DimethyW3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butiny., 2*«m*^ 
^T^eJ-U^, 1-Ethy.-2-butinyi, 1-Ethy.-3-but.ny., 2-Ethy.-3.bu.ny. und 

1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl; 

Cyclop: mono- odor bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffflruppen m« 3bis 6 
oder 8 tohlonstoffrlnggliodorn. Z.B. CVC-Cyeloalkyi «ie Cyclopropyl. Cyclobutyi. Cyo 
lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cycloootyl; 

«nf- bis zohngliedriger gesattigter, partloll ungesattigter Oder aromaflscher Heterocyc- 
lus, enthaltend eln bis vier Heteroatome aus dor Qruppe O, N oder S: 

. 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, enthaHend ein bis drei f*****"- 

und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwe, SauerstoK- und/oder 

S«a ome, z.B. 2-Tetrahydrc.uranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydro Nenyl, 

Sy^mienyl. 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazoiidinyl, ^iso^zohdinvi 

MsoxTzoiidinyl. OMsotoiazolidinyi, 4-isothiazolidinyl, 5-lsothtozoiid,nyl, 

I Wdinyl. 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyi, 4-Oxazolidinyi, 5^'*'"* 

zoX°4-™^olid'ny1, 5-Thiazoiidinyl, 2-lmldazolidinyi, 4-,mid«ol,d,nyi, 2-Pyr *-2- 

vl 2-Py TO lir^-yl, 3-Pyrrolin-2-yi, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, »«P^ 

d i'nyl i%K=«n^l, 2-Te.rahydrcpyranyi, 4-Tettahydropyranyl, 2-TeWhydro*,- 

Z 3-Hexahydropyridazinyi, 4-Hexahydropyridazinyi, 2-Hexahydropynm,d,nyl, 

4-HexahydropyrMdinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-plperaz,nyi; 
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5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome Oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein b.s dre. St.ck- 
stoffatome und ein Schwefei- oder Sauerstoffatom ais Ringglieder enthalten konnen, 
z B 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrro.yi, 3-Pyrazo ly , 4-Py^o- 
lyl 5 Pyrazdyi, 2-Oxazolyl, 4-Oxazo.yl, 5-Oxazo.yl, 2-Thiazo.yl, 4-Thiazo.yl, 5-Th.azo- 
lyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1 ,3,4-Triazol-2-yl; 

. 6-g.iedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier ^offatome: 
6-Rinq Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein b.s dre. bzw. e.n b* 

* Bingg-ieder entha,ten k6nnen, z.B. 
Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyr.m.d.nyl, 5-Pynm.d.nyl und 
2-Pyrazinyt; 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CH 2 -Gruppen, z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , 
CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 und CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH 2 -Gruppen, wobei eine Va- 
lenz uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH 2 CH 2> 
20 OCH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH 2 -Gru PP en wobei beide 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH 2 0, 
OCH 2 CH 2 0 und O0H 2 CH 2 CH 2 O; 

25 in dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
LemaTe von Verbindungen der Forme. I eingeschlossen, die chirale Zentren aufwe.sen. 

Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
30 die Variablen entsprechen denen der Reste L und R 3 der Formel I. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Forme. I sind die foigenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jewe.ls fur s.ch 
allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen der Forme. . werden bevorzugt, in denen R 1 nicht Wasserstoff bedeutet. 



35 



Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R 1 fur d-Ce-Alkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl oder d-Ce-Halogenalkyl steht. 



40 
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Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R 1 fQr eine Gruppe A steht: 



F F 

F-H-(CH 2 ) q -CHR 3 — A 
Z 1 Z* 



worin 



5 z 1 Wasserstoff, Fluor Oder d-Ce-Fluoroalkyl, 
Z 2 Wasserstoff oder Fluor, Oder 

Z 1 und Z 2 Widen gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
r 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 



10 




15 



20 



25 




35 



Au3erdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur Ca-Ce-Cycloalkyl steht, 
welches durch Ci-C 4 -Alkyl substituiert sein kann. 

insbesondere werden Verbindungen i bevorzugt, in denen R 2 Wasserstoff bedeutet. 

Gleicherma3en bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 2 fur Methyl oder Ethyl steht 

Sofern R 1 und/oder R 2 Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralrtats- 
zentrum beinhaiten, sind fur diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt Im Fal halo- 
genf reier Alky, oder Alkenylgruppen mit ChiraHtatszentrum in R oder R 2 s.nd d,e (R)- 
konfigurierten Isomere bevorzugt. 

Weiterhin v»erden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 und I R 2 zusemmen mil Idem 
Sticks.offa.om, en des sie gebunden sind, einen Piperidlnyl- Morphohn* Oder Th,o- 
morphollnylrtng bilden, insbesondere einen "P^»^««^'*^*< i ™ 
Gruooen Halogen, C-C 4 -AIM oder C-C-Halogenalkyl subsided ist Besondera be- 
S sind dfe va*indungen, in denen R' und R 2 zusemmen ml. dem S.cKstoffa.om, 
an das sie gebunden sind, einen 4-Methyfplperidinring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Va*indunger , 1 in denenR' 
und R 2 zusemmen mit dem Stickstoffatom, en dee sie gabunden s,nd^ nen Pyrazol 
nnnhiirion der not durch eine Oder zwei Gruppen Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 - 

H Tg!X^^^^^^ 
ist. 

Daneben sind auch Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt in denen R 1 
PHfrH ^-CH,CH, CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 , CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 , CH(CH 3 )-CF 3 , 
SSS, . Cydopenty. oder Cyclohex* R 2 Wasserstoff Oder Me- 
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thyl; Oder R 1 und R 2 gemeinsam -(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 
oder -(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - bedeuten. 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, d-d-Alky!, Cyano Oder C,- 
C 4 -Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet. — — — 

Elne bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der Forme. 1,1 



1.1 




15 



20 




25 




JO in der 



Ca-Ce-Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 
cT-cUlkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder Ca-C.-Cycloa.kyl. >nsbe- 
sondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 
r 2 Wasserstoff oder Methyl; und 
X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen in de- 
ner^R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden s.nd e,n furrf- 
Ter sechsgliedriges Heterocycly. oder Heteroa^l bilden welches Ober N , gebunden ,st 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S * 
und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, c ^'^ 
C.-Ce-Ha.ogena.kyi, C 2 -C 6 -A.kenyl, C 2 -C 6 -Halogena»keny1, C.-Ca-Alkoxy, ^-C.Ha.o- 
genakoxy, C 3 -C 6 -A,kenyloxy, C 3 -C 6 -Halogena.kenyloxy, d-Ce-Alkylen und ^Oxy-C.C, 
alkylenoxy tragen kann. Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Forme. I.2, 




O 

*NH„ 

I.2 



in der 
D 



30 



zusammen mit dem Stickstoffatom ein f unf- oder sechsgl.ednges Heteracyclyl 
oder Heteroaryl bildet, welches Ober N gebunden ist und e.n we.teres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder e.nen oder 

aus der Gruppe Halogen, CC-Alkyl. C.C.-Alkoxy und 
d-C^Halogenalkyl tragen kann; und 
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X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel 1. 3. 

X' 

I.3 





5 in der Y fur Wasserstoff Oder d-C^AIkyl, insbesondere fur Methyl und Ethyl, und X fur 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy steht. 

Verbindungen der Formel I slnd besonders bevorzugt, in denen mindestens ein Substi- 
10 tuent L ortho-standig zu der Bindung mit dem Triazolopyrimidin-GerQst steht, .nsbe- 
' sondere ein Substituent aus Chlor, Fluor Oder Methyl. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formei ., in der die Gruppe C(0)NH 2 in 4-Position steht; die Verbindungen entsprechen 
15 Formel I. A. . 



l.A 





Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme. ..A, in der die Phenylgruppe 

O 

3 



20 der Gruppe A entspricht: 




6 Ln, 




in der 
L 1 



Halogen, Halogenmethyl Oder C^-Alkyl, insbesondere CI, F oder Methyl; 
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l_2 L 3 j L 4 wasserstoff Oder Halogen, d-OrAlkyl, CrC 2 -Halogenalkyl Oder 

CrC 4 -Alkoxy bedeuten, 
wobei # die Verknupfungsstelle zu dem Triazolopyrimidin-Gerust kennzeichnet. 

insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabelien zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabelien fur einen Substrtuen- 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tahplle 1 

Verbindungen der Formel I .A, in denen X Ch.or, L m 2-Chlor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

15 VefcTdungen der Forme. ..A, in denen X Cyano, U 2-Chlor und die Kombination von 
r 1 und r* fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 



10 



20 



VeSungen der Forme. ..A, in denen X Methyl, U 2-Chlor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 




VeSTdungen der Forme. ..A, in denen X Methoxy, U 2-Chlor und die Kombination 
25 von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

VelTdungen der Forme. I. A, in denen X Ch.or, U 2-F.uor und die Kombination von * 
und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

Ve^tdungen der Forme. ..A, in denen X Cyano, L m 2-F.uor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

35 Tabelie 7 rtanon Y M Pthvl L m 2-Fluor und die Kombination von 

Verbindungen der Formel I. A, in denen X Metnyi, u m nuu. u 
ri und fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 



30 
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V^ungen der Formel I A in denen X Method U 2-Fluor und die Kombination von 
pi und pf for eine Verbindung ieweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

5 ve^l'ngen der Formel LA, in denen X Chior, u 2. C h,o,6-F,uor und die Kombinati- 
ontn R'und R 2 fOr eine Verbindung ieweils einer Zeile der Tebelle A entspneh. 



15 



^tdungen der Forme, . A in denen X Methoxy, U £££ 
nation von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweiis einer Ze.le der Tabelle A entspncht 



20 




vfnTdungen der Forme, 1 A in denen X Ohio, U 2.6-Dichlor und die Komttnation 
vonTund r 2 ,or eine Verbindung ieweils einer Zeile der Tabelle A emspnch, 

25 VeSndungen der Formel I A in denen X Cyano, U 2,6-Diohlor und die Kombination 
ITr C ?# for eine Verttndung ieweils einer Zeile der Tabelle A entapnoh. 

Tabelle 15 6-Dichlor und die Kombination 

30 Verbindungen der Formel I.A, .n denen X Methyl, U z,t > u ' c entSDricht 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Veltdungen der Forme, ,.A, in denen X Methoxy, U 2,6-Dich.or und die Kombination 
35 von R^ und"? I eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 17 e-Difluor und die Kombination 

Verbindungen der Formel I .A, in denen X Chlor, L m £ ,b un pntsnricht 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweiis einer Ze.le der Tabelle A entspncht 

40 
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Ve^dungen der Forme! I A in denen X Cyano, U 2,6-Difluor und die Kombination 
von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Ve^ndungen der Forme! ..A, in denen X Methyl, U 2,6-Difluor und die Kombination 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VefcTdungen der Forme. I A in denen X Methoxy, U 2,6-Difluor und die Kombination 
von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



Tabelle A 



Nr. 

AT 



A-2 
A-3 



A-9 



A-10 
A^lT 
A^12 

A-14 
A^lF 



A-16 



A-18 
"A^9~ 
A-20 
A-21 



CH 3 
CH 3 



CH2CH3 
CH 2 CH 3 
CH2CH3 
CH 2 CF 3 
CH2CF3 



CH2CF3 



CH2CCI3 
CH2CCI3 
CH2CCI3 
CH2CH2CH3 
CH2CH2CH3 
CH2CH2CH3 



CH2CH2CH3 
CH(CH 3 ) 2 



CH(CH 3 ) 2 
CH(CH 3 ) 2 

ch2ch2ch2ch3" 
ch 2 ch 2 ch 2 ch7 

CHzCHzCHaCRT 

ch 2 ch 2 ch2ch 3 
ch 2 ch 2 ch2c;h3 



R 

~H 



H 

~CH 3 



H 

"chT 

CH2CH3 

TT 
"chT 



CH2CH3 



H 

"chT 

CHgCHa 
TT 

"ch 3 

CH2CH3 



CHaCHgCHa 
H 



CH 3 
CH2CH3 

TT 
"CH3 
CH2CH3 
ch 2 ch 2 ch7 
ch2ch2ch2ch3 
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Nr. 



A-26 



(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



H 



CH 3 
CH 2 CH 3 



A-27 



A-28 
~A29~" 



A-30 
A-31 



A-50 

X52 
X53 
A-54 



A-55 



A-56 
A-57 
A-58 
~AS9 



A-60 



A-61 



(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 



(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
( S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 



(S ) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
( S) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(S) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(R) CH(CH 3 )-C(UH 3 ) 3 



(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
( R) CH(CH 3 )-C(CHa) 3 
(±) CH(CH 3 )-CP 3 
(±) CH(CH 3 )-CF 3 
(±) CH(CH 3 )-CF 3 
(S) CH(CH 3 )-CF 3 



(S) CH(CH 3 )-CF7 

(S) ch(ch 3 )-cf7 

(R) CH(CH 3 )-CF7 
(R) CH(CH 3 )-CF 3 



(R) CH(CH 3 )-CF 3 



(±) CH(CH 3 )-CCI 3 



H 

CH 3 



CHjCHg 

TT 



CH 3 
CH 2 CH 3 

TT 

CH 3 



CH 2 CH 3 

TT 

CH 3 

CH2CH3 

TT 

CH 3 
CH 2 CH 3 

TT 

CH 3 
CH 2 CH 3 

TT 

CH 3 
CH 2 CH 3 



CH 3 

CH2CH3 

TT 

CH 3 
CH 2 CH 3 

TT 



CHa 



CH 2 CH 3 

TT 

CH 3 



CH 2 CH 3 

TT 
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/ 
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A-104 
A-105 
A-106 



A-107 



A-117 
A-118 



A-119 



A-120 



A-121 
A-122 
A-123 
I A-124 



-(CH 2 ) 2 CH=CHCH 2 - 
-(CH 2 ) 2 C(CH 3 )=CHCH 2 - 
-CH(CH 3 )CH 2 -CH=CHCH 2 - 
-(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 3 CHFCH 2 - 
- (CH 2 ) 2 CHF(CH 2 ) 2 - 
-CH 2 CHF(CH 2 ) 3 - 
-(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 




■CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 



-fCHpV-CHtCH^-CHg-CHCCHsj-CHg 



-CH(CH 2 CH 3 )-(CH 2 ) 4 - 



-(CH 2 ) 2 -CHOH-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 6 - 
-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 5 - 
-( CH 2 ) 2 -N(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 
-N=CH-CH=UH- 




Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch e.ne her 
ZlleT^saJert gegen ein breites Spektrum von pfianzenpathogenen P ton. 
*s3ndere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und Ba- 
5 sSo^Z Sie sind zum Tel. systemisoh ^rksam und konnen im Pfianzenschutz a.s 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vlelzahl von Pilzen an ver- 
Sfnen^len wle Weizen, Boggen, Gerste, Hafer, Reis Mas, Gras Ba- 
10 rlnZm^e So)a, Kat.ee, Zuokerrohr, Wein, Obs,- und Z.erpf.anzen und Gemu- 
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sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kiirbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampf ung folgender Pf lanzenkrankheiten: 
• Alternaria-Arten an Gemiise und Obst, 
. Bipolaris- und Drechslera-ArXen an Getreide, Reis und Rasen, 
. Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

. Botrytis Lrea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 
. EryZhe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurb.sgewachsen, 
. Fusarium- und Verticillium-Men an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Men an Getreide, Bananen und Erdnussen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
. Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Men an Hopfen und Gurken, 

• Pucc/n/a-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• ffii/zocton/a-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
20 • Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator art Reben, 

. Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
. Venfurfe-Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von 
cilomyces variotinm Materialschutz (z.B. Holz, Papier, D.spers.onen fur den Anstnch, 
Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder die vor Pilzbef all zu 
^Zden Pflanzen, SaatgQter, Materiaiien oder den f^^JSTTl* 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als aucn 
STJS der Materianen, Pfianzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mrtte. enthalten im ailgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
35 schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff . 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je nach Art des 
gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 



25 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
1 00 g/1 00 kg verwendet. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewunschten Effekts. Ubl.che Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispieisweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugswe.se 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I k6nnen in die ublichen Formulierungen Oberfuhrt "^^J* 
sungen Emu.sionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Fasten und Granule D.e An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; s.e soH ,n jedem 
Fai^e feL und gleichmaBige Verteilung der erfindungsgemaBen Verb.ndung ge- 
wahrleisten. 

Die Formulierungen «rden in bekannter Welse hergesteltt, Z.B. /erstrecken des 

dung von Emuiglermitteln und Diepergiermittein. Als Uisungsmrttel / Hrtfestofre kom 
mendefflrimwesentlicheninBetracht Pa raffine 
Wasser aromatisohe Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkle, Pa ™ 
" £ B^oltraKionen), Alkoboie <z.B. Methane, Buanol, PentanoU Ben^eiko- 
hon Ketone (zB Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 
NOP S?GI*old>aee.at>, Grykoie, Dimethynemaureamide, Fe*auren 
und I Fettsaureester GmndeaWieh kOnnen auch L6eungsm«elgem,ee h e ver- 



C~ natortiche Gesteinsmeble (z.B. Kaoiine, Tonerden Talkurn 
TL) und eynthetieche Gesteinsmehle <z.B. hochdisperse Kreseleaure S*ka 
iJv Emuldiermittel wie niehtionogene und anionisehe Bnulgatoren <z.B. Polyo- 
^eSkohoi-Ether. Alkylate und Arylsuifonate) und Drspergrer- 
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methyleellulose. 

a,« oberfisehenaktive Stofte kommen Alkali-, ErdalkalK Antmoniumsalze yon Ugninsul- 

Ss=== ?==£S==5r 



) 
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arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsuifitablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

5 Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
persionen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oder Diesel®, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Metha- 

10 nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
Losungsmittel, z.B. DimethylsuKoxid, N-Methylpyrrolidon Oder Wasser in Betracht. 

Pulver- Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhQIIungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, k6nnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind z B Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkste.n, 
Kalk Kreide, Bolus, LoB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnes.umsul- 
feVMagnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DQngemitlel, wie z.B. Ammon.umsulfat, 
^Z^^mrno^n^, Harnstoffe und pf lanzliche Produkle , v*e Ge- 
trlemeh. Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Ce.lu.osepu.ver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew,%, vorzugs- 
wli~ Xhen 0 1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabe, « 
Tne^nC von 90%bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (neeh NMR-Spekmtnn) 
eingesetzt. 

Be.spie.e fur Formu.ierungen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 

A WasserlSsliche Konzentrate (SL) . ahiam 

to Gew.-Te,,e einer erflndungsgemaGen Verbindung werden in Oder emem 

wassertoslichen Losungsmiffel gelost. Alterna.lv werden "*°? er "* 
35 mittel zugefugt. Bei der VendOnnung in Wasser lost sk* der Wtrkstoff . 

r Disoerqierbare Konzentrate (DC) 
20 JZJ*m erfindungsgem.Ben Verbindung 

Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrohdon gelost. Be, Verdunnung 
40 ser ergibt sich eine Dispersion. 



20 
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C Emulgierbare Konzentrate (EC) 



r Emu a eroare rw>nzeiwaie \^\->i 

% Ge Xl einer erfindungsgemaBen Verbindung warden in Xy.o, unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jewe.ls 5 %) gelost. Be. der Verdun 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



10 



sion. 



nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspense des W.rkstoffs. 
™ = wasserdisoergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG) 

25 sung des Wirkstoffs. 

r Wasserdisoergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 

der VerdOonung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder losung des WM 
stoffs. 

2. Produkte fur die Direktapplikation 

35 5 oew^e Xlindungsgern^en Verbindung werden teir, gernaNen und n,, 95 % 
iewTmgern Kaolin innig vermischt Man erhalt daduroh e,n M*« 

40 o.SOe^nl?:«s fl rin VerbindungwerdenteingernabienundrnH 
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95 5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 
SprOhtrocknung Oder die Wirbelschicht. Man erhalt dadurch ein Granulat fur die D.rekt- 



applikation. 

j ULV- Losungen (UL) 



10 Gew.-Teile elner erfindungsgemaBen Verblndung warden in einem organischen 
LBsungsmiftel z.B. Xylol gel6st Dadurch erhalt man ein Produkt fur die Direktappl,kat,- 



on. 



» 




Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus bere.- 
le^wendungsformen, z.B. in Form von direktversprOhbaren Ldsungen Pulvern 
Su^ensionen Oder Disperslonen, Emulslonen. Oldisperslonen, Fasten, ^ubemme n, 
tftTmitteln, Granulaten duroh Verspruhen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen Oder 
GleTn angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz naoh den Ver- 
„en?ung 8 Loken ; eie somen in iedem Fall mdgliohsl die teinsle Vene,lung der emn- 
,15 dungsgemaBen Wirkstoffe gewShrieisten. 

Wassrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Paster , ode, jnetz - 
baren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser berertet wer 
cTzur Herstellung von Emulsionen, Fasten Oder Sidispersionen konnen d,e Sub- 
ZizVn als solche oder in einem dl Oder L6sungsmittel gelost, m,ttels NeU-, Haft-, 
SeTemulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Eskonnenaber 
aXl wl— Subslanz NeU-, Haft-, Dispergier- Oder EmulfliermMe. und even- 
lueil L 6 stngsm«e, ode, 01 beslehende Konzenlrate hergeslell. werden, d,e zur Ver- 
dunnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoflkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereilungen konnen in 
grSBeren Bereiohen variiert werden. Im allgemeinen liegen s,e zw,sohen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstofte kfinnen auch mit gutem Erfolg im uitra-Low-Volume-Vertahren (ULV) 
verwende. werden, wobei es mOgllch 1st. Formulierungen mrt mehr ais 95 Gew.- * 
Wirkstolf Oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubnngen. 

Zu den Wirkstoften k6nnen Ole versohiedenen Type, Netzmittel, Adjuvants, Herblzide, 
FunS^ere Sohadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, a^"^' 8 , 3 "* 
er U nm«eTbar vor der Anwendung (Tankmix). zugesetz. werden. M MMtann*. 
" TZ erfindungsgemaBen Mitteln im Gewichtsverhaftnis 1:10 b,s 10:1 zugem,soh. 

werden. 
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Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsreguiatoren, Fungiziden Oder auch mit DQngernitteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
5 mit anderen Fungiziden erhalt man in vieien Fallen eine VergroBerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden konnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, 
1 0 nicht aber einschranken: 

• Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyi, Ofurace, Oxadixyl, 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Giiazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph 

15 • Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl, 

• Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Azoie wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Flutriafol, Hexacona- 

20 zol, Imazalii, Metconazol, Myclobutanil, Penconazo), Propiconazoi, Prochloraz, 
Prothioconazpl, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidonj Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

25 • Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyi, Boscalid, Carbendazim, Car-, 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazoi, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol, 
Probenazol, Proquihazid, Pyrifenox, Pyroquilon,:Quinoxyfen, Silthiofam, Thiaben- 
dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine, 

30 • Kupferfungizide wie Bordeaux Brflhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil, 

• Schwefel 

35 • Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezin, Diclocymet, Diethofen- 
carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon, 
Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Tolodofos-methyl, Quintozene, Zoxamid 
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. Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, 

Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin Oder Trif loxystrobm, 
. Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid 
. Zimtsaureamide und Anaioge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph. 

5 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung werterer 
10 Verbindungen I benutzt. 

Beispiei 1 -Herstellung von 5-Chlor-6-(2,6-difluor-4-aminocarbonylphenyl)-7-(4-me- 
thylpiperidin-1 -yl)-[1 ,2,4]-triazolo[1 ,5-a]primidin 

Duron eine LSsung von 1 ,5 mmol 5-Chlor-6-(2,6-difluor-4-cyanophenyl)-7-(4-methyl- 
p^d^ 

de bis zur Sattigung HCl-Gas einge.eitet. Nach 24 Std. ruhren be etwa ^ ^ wurde 
d er entstandene Niedersch.ag abf iltriert und in Dichiormethan auf geiost ^ch Wa 
schen mit Wasser und Trocknung wurde das J^^J^^ 
graphie an Kieselgel wurden 140 mg der Titelverb.ndung vom Fp. 197 C und mg 
des entsprechenden Methylesters vom Fp. 176°C erhalten. 

Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpilze 
; Die f ungizide Wirkung der Verbindungen der Formel . KeB sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wlrkstoffe wurden ate eine Stammlosung aufbereitet mit 0,25 ™ rk ^ in 
^eto^DMSO. DieserL6sung wurde 1 Gew,% Emulgator Uniperd® EL 

n? Emulgier. und Dlspergierwirkung auf der Basis e*oxy.,erter AlWPhenole) 
CseM und entspreobend der gewunsohten Konzen.ra.ion mit Wasser verdunn.. 

Anwendungsbelspiel 1 - WiKsamkei. gegen die Netzfleckenkrankheft der Gerste verur- 
sacht durch Pyrenophora teres 

35 Blatter von in Topfen gewaohsenen Gerstenkeimlingen wurden mit wassriger Suspen- 
Ln tn Z unten angegebenen Wirksteftkonzentration bis zur Tropf nasee besprent. 
24 S^ninnlch de^n Amrooknen des Spn.zbe.ages wurden *VMMM^ 
etowassrigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechsleml teres, dem B- 
40 Z rSleoLcmnkbe K inokuiiert. AnschiieBend wurden die Versucnspflanzen 
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im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 % relativer 
Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das AusmaB der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten Blattflache ermittelt. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht durch Plas- 
mopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Riesling" wurden mit wassriger Suspension in der 
unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse bespruht Am folgenden 
Tag wurden die Unterseiten der Blatter mit einer wassrigen Zoosporenaufschwem- 
mung von Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst fur 
2 TsLden in einer wasserdampfges^ttigten Kammer bei 24°C und ansoh ieBenc Hur 
5 Tage im Gewaohshaus bei Temperaturen zwisohen 20 und 30°C aufgestellt. Nach 
dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporang.enttagerausbruohs 
abermals fOr 16 Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB 
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermrttelt 

,n diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Titelverbindung aus Beispie. 1 behandelten 
R,anTkeLn Befall, w & brend die unbehandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 
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Zusammenfassung 
Triazolopyrimidine der Formel I 




» 



in der die Substltuenten folgende Bedeutung haben: 
10 R 1 , R 2 Was— Alkyl. Hakxgena-ky, ^"^CCIX 

Gruppe O, N oder S, 

£n*M enthalten und gemaB der Besehreibung eubsMu,er. M 
20 L Halogen, Alkyli Halogenalkyl» Alkoxy Oder Alkenyloxy; 

m l 2, 3 oder 4, wobei die Gruppen L versohleden se.n konnen wenn m groBer a|s 

x Halogen, Cyano. Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy Oder Hatogenalkoxy; 

. . H..w=r„rHersiellunadieserVerblndungen,sleenthaltende 
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